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@ Quarternare Ammoniumgruppen tragende Organopolysiloxane, deren Herstellung und Verwendung in 
waBrigen Systemen 
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Beschreibung 

Aminogruppen enthaltende Organopolysiloxane werden schon seit langerer Zeit als Textilausriistungsmittel einge- 
setzt. Bei den damit behandelten Textilien werden gute WeichgrifiFeffekte erreicht. Bevorzugt verwendet werden Orga- 
5 nopolysiloxane mit der aminofunktionellen Gruppe 

-(CH 2 ) 3 NHCH 2 CH 2 NH 2 . 

Dies ist beispielsweise in der US -A 4 098 701 beschrieben. Die genannte aniinofunktionelle Gruppe bewirkt jedoch 

10 insbesondere auf weiBen Textilsubstraten eine starke, durch die thermische Behandlung wahrend des Veredelungspro- 
zesses verursachte Vergilbung. Ferner sind modifizierte Aminogruppen enthaltende Organopolysiloxane bekannt, die 
diesem Problem begegnen sollen. Beispielsweise sind in der EP-A 0 692 567 Organopolysiloxane rnit Seitenketten ohne 
primare Aminogruppen vorgeschlagen. Weiterhin wird in EP-A 0 441 530 der Ersatz der Arninoethylaminopropylgruppe 
durch die N-Methyl-piperazinogruppe bzw. in der EP-A 0 342 830 die Umsetzung von aminoethylaminopropylgruppen- 

15 haltigen Organopolysiloxanen mit Butyrolacton empfohlen. 

Die genannten Organopolysiloxane miissen vor ihrer Verwendung in der Textilausriistung mit erheblichem Aufwand 
in die Form einer wifirigen Emulsion uberfuhrt werden. Dies kann durch verschiedene bekannte Verfahren geschehen, 
z. B. wie in EP-A 0 358 652 beschrieben, durch Erhitzen einer Mischung von mit Saure neutralisiertem aminogruppen- 
haltigem Organopolysiloxan, Wasser und Emulgator oder gemaB WO 94/14877 auch mit anderen Organopolysiloxanen. 

20 GemaB dem in EP-A 0138 192 beschriebenen Verfahren erreicht man dieses Ziel durch Scheremulgierung in konzen- 
trierter, wenig Wasser enthaltender Form, indem man von den Grundstoffen aminogruppenhaltiges Organopolysiloxan in 
neutralisierter Form, Emulgator und Wasser ausgeht. Wie aus EP-A 0 441 530 hervorgeht, steigen die Viskositaten der in 
der Olform ohnehin stark viskosen, aminogruppenhaltigen Organopolysiloxane durch die Modifikationen an der Amino- 
gruppe nochmals erheblich an. Dies fuhrt zu Schwierigkeiten bei der Emulgierung dieser Organopolysiloxanole, da die 

25 erhohte Viskositat die mechanische Durchmischbarkeit und Homogenisierung beeintrachtigt. Diese schwer zu handha- 
benden Viskositaten sind auch eines der groBten Hindernisse fur die Verwendung von quaternare Ammoniumgruppen 
tragenden Organopolysiloxanen, da die bei der Reaktion von aminofunktionellen Organopolysiloxanen mit klassischen 
Alkylierungmitteln, wie z. B. Dimethylsulfat, Methylchlorid oder Methyliodid entstehenden hoch viskosen Organopoly- 
siloxane nicht mehr so zuverlassig mischbar sind, daB eine vollstandige Reaktion der bekanntermaBen sehr giftigen, mu- 

30 tagen wirkenden und krebserregenden Alkylierungsmittel sichergestellt werden kann. Auf diese Art erzeugte Organopo- 
lysiloxane sind somit ein Gefahrenpotential fur Mensch und Umwelt und haben sich auch aus diesem Grund trotz ihrer 
positiven Eigenschaften in der Textilausriistung nicht durchsetzen konnen. 

Nahezu alle wahrend der Ausrustung von textilen Substraten, insbesondere bei der Veredelung von cellulosischen Ma- 
terialien vorgenommenen Behandlungsschritte, wie z. B. das Mercerisieren, Bleichen und Farben, werden im stark alka- 

35 lischen Milieu durchgefuhrt. Durch ungeniigend sorgfaltig durchgefuhrte Waschprozesse konnen Restmengen von Alka- 
lien auf dem Substrat verbleiben und wahrend der nachfolgenden Veredelungsschritte in die Behandlungsbader einge- 
schleppt werden. Trotz der ublicherweise den Ausriistungsflotten zugesetzten, sauren Pufifersubstanzen zum Neutralisie- 
ren dieser Restalkalien, wie z. B. Essigsaure kommt es immer wieder zu drastischem pH-Wertanstieg in der Behand- 
lungsflotte. Insbesondere auf Anlagen mit wenig Behandlungsflotte wie z. B. dem Foulard, kann dabei der pH-Wert in 

40 kurzester Zeit auf >9 ansteigen. 

Die bislang eingesetzten, oben beschriebenen aminogruppenhaltigen und die modifizierte Aminogruppen enthalten- 
den Organopolysiloxane liegen ublicherweise als gut dissoziierbare Ammoniumsalze organischer oder anorganischer 
Sauren vor und werden bei pH-Werten >7 in die freien Basen umgewandelt, welche schlechtere selbstemulgierenden Ei- 
genschaften aufweisen und der Emulsion damit deutlich weniger Stabilitat verleihen. Dies fiihrt dann bei ungeniigend 

45 abgesauertem Textilgut und dadurch verursachten pH-Werten >7 letzthch zur Koaleszenz der Emulsionspartikel und de- 
ren Aufschwimmen als Oltropfchen auf der Oberflache der Behandlungsflotte. Von dort konnen die Oltropfchen auf das 
Textilgut transferiert und im weiteren Veredelungsablauf mitgeschleppt werden. Des weiteren' kann sich der auf der 
Oberflache der Behandlungsflotte bildende Silikonolfilm auch auf den Walzen der Behandlungsaggregate niederschlagen 
und von dort wiederum auf das Textilgut ruckubertragen werden. Die solcherart auf den Textilien verursachten Silikon- 

50 flecken lassen sich von dort nicht oder nur sehr schwer wieder auswaschen. 

Diese hochst unerwiinschten und in der Textilindustrie gefurchteten Eigenschaften konnen unter ungiinstigen Bedin- 
gungen eine zusatzliche Verschlechterung der Emulsionsstabilitaten durch Erwarmung der Behandlungsflotte erfahren. 
So erhoht sich sehr haufig durch das Einfahren nicht ausreichend gekiihlter textiler Materialien in die Behandlungsflotte 
deren Temperatur auf 40-50°C. 

55 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung von modifizierten Organopolysiloxanen in emul- 
gierter Form, welche keine Thermovergilbung auf textilen Substraten auslosen und weitestgehend stabil gegen in die 
Ausriistungsflotte eingeschleppte Alkalien auch bei hoheren Anwendungstemperaturen sind. Eine weitere Aufgabe war 
es, ein Herstellungsverfahren zu finden, mit welchem diese Emulsionen auf moglichst einfache Weise unter Umgehung 
der technologisch aufwendigen Formulierungsverfahren fur hochviskose modifizierte Organopolysiloxane hergestellt 

60 werden konnen. 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB quaternare Ammoniumgruppen tragende Organopolysiloxane, her* 
gestellt durch Umsetzung aminofunktioneller Organopolysiloxane mit hydrolysestabilen Alkylierungsmitteln in Gegen- 
wart von Emulgatoren, Saureacceptoren, ggf. einem Hydrotropikum sowie ggf. einer zur pH-Einstellung zugesetzten an- 
organischen oder organischen Saure in waBrigem Medium unter gleichzeitiger Emulgierung in ihren Thermovergilbung- 
65 eigenschaften und den Stabilitaten in alkalischen waBrigen Verdiinnungen hervorragende Verbesserungen gegenuber 
dem Stand der Technik aufweisen, sowie aufgrund des einfachen Herstellungsverfahrens okonomische und insbesondere 
okologische Vorteile bieten. 

Bringt man die Emulsionen dieser erfindungsgemaBen quaternare Ammoniumgruppen tragende Organopolysiloxane 
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in iiblicner Konzentration und Applikationsweise auf textile Substrate auf, so weisen diese nicht nur einen hervorragend 
weichen und angenehmen Griff auf. Es zeigt sich, insbesondere auf cellulosischen Substraten, daB nicht nur keine Tern- 
peraturvergilbung ausgelost wird, sondern daB sogar im Vergleich mit nicht behandelten Proben des gleichen textilen 
Substrats verbesserte WeiBgrade erhalten werden, so daB von einer vergilbungsinhibierenden Wirkung dernach dem an- 
spruchsgemaBen Verfahren hergestellten Emulsion von quaternare Ammoniumgruppen tragenden Organopolysiloxanen 
gesprochen werden kann. 

Daruber hinaus wurde festgestellt, daB die erfindungsgemaBen Emulsionen dieser quatemare Ammoniumgruppen tra- 
genden Organopolysiloxane eine stabilisierende Wirkung auf solche herkommlichen, aminofunktionell modifizierten 
Organopolysiloxanemulsionen ausiiben, welche ungeniigende Stabilitat gegen Alkalien in der Ausriistungsflotte aufwei- 
sen. 

So zeigen aminofunktionell modifizierte Organopolysiloxanemulsionen, wie sie beispielhaft gemaB EP-A 0 358 652 
(insbesondere Beispiele 1 bis 4) erhalten werden konnen, oder solche, zusatzlich modifizierte Aminogruppen tragende 
Organopolysiloxanemulsionen, wie sie z. B. gemaB EP-A 0 342 830 (insbesondere Beispiel 1) zu formulieren sind, auf- 
grund der Umwandlung der gut dissoziierbaren Ammoniumsalze in die freie Base bei pH-Werten >7 schlechtere selbst- 
emulgierende Eigenschaften, weshalb derartige Emulsionen unter diesen Bedingungen auch deutlich weniger Stabilitat 
aufweisen. Diese Instabilitaten haben ublicherweise Ausscheidungen von Silikonol auf der Oberflache von verdiinnten, 
alkalischen Anwendungsflotten zur Folge, welche dann durch Ubertragung auf die zu behandelnden textilen Substrate zu 
haufig nur schwer wieder zu entfemenden Flecken fuhren. Auch aus DE 40 04 946 sind solche ungeniigend stabilen 
Emulsionen bekannt (vergleiche insbesondere Beispiele 1 und 2). 

Der erste Gegenstand der Erfindung sind nun Emulsionen, gekennzeichnet durch einen Gehalt, bezogen auf die Ge- 
samtzusammensetzung, an 
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(1) 2 bis 60 Gewichtsprozent eines quaternare Ammoniumgruppen tragenden Organopolysiloxans des IVps 



Si-R-, 
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worin Ri einen Hydroxy-, Methoxy-, Ethoxy- oder Methylrest, 
R 2 einen Alkylenrest mit Cj bis Cjg, 

R 3 , R4 einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit Q bis C$, 
R5, R 8 einen Alkylenrest mit Q bis Q, 

R5, R 7 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit Q bis C 6 , 
n 1 oder 2 bedeuten, 

die Summe von k und m von 25 bis 900 ist, wobei die quatemare Ammoniumgruppen tragenden in Einheiten inner- 
halb des Organopolysiloxans statistisch verteilt sein konnen, mit der MaBgabe, daB der Stickstoffgehalt dieser Kom- 
ponente (1) 0,05 bis 1,5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von Komponente (1) betragt, 

(2) 2 bis 40 Gewichtsprozent eines Emulgators, 

(3) 0,01 bis 5 Gewichtsprozent eines Saureacceptors, 

(4) 0 bis 15 Gewichtsprozent eines Hydrotropikums, 

(5) 0 bis 3 Gewichtsprozent organische oder anorganische Saure und 

(6) 20 bis 95,99 Gewichtsprozent Wasser. 
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Die Bedeutungen von R3/R4 und die Bedeutungen von R5/R8 sowie die Bedeutungen von R^/Ry konnen jeweils gleich 60 
oder verschieden sein. 

Samtliche Gewichtsangaben der erfindungsgemaBen Emulsionen beziehen sich auf die Gesamtzusammensetzung der 
erfindungsgemaBen Emulsion. Als bevorzugte Bereiche sind fur die Komponente (1) ein Bereich von 5-50, insbesondere 
1 0-40 Gewichtsprozent; fur die Komponente (2) 5-30, insbesondere 1 0-20 Gewichtsprozent zu nennen. Der Anteil der 
Komponente (3) ist stochiometrisch abhangig von der Anzahl der alkylierbaren Funkuonen des aminofunktionellen Or- 65 
ganopolysiloxans und liegt bevorzugt im Bereich von 0,2-4, insbesondere 0,5-3 Gewichtsprozent. Sofem die Kompo- 
nente (4) zugesetzt wird, liegt deren Konzentration bevorzugt im Bereich von 1-1 0, insbesondere von 3-7 Gewichtspro- 
zent. Der Anteil der Komponente (5) ist bevorzugt im Bereich von 0,1-2, insbesondere im Bereich von 0,2-0,5 Ge- 
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wichtsprozent Der bevorzugte Bereich der Komponente (6) liegt bei 20-95, bevorzugt bei 70-90, insbesondere jedoch 
zwischen 60-90 Gewichtsprozent. 

R 2 hat bevorzugt 1-8 Kohlenstoffatome, insbesondere jedoch 1-4 Kohlenstoffatome im Rest. R 3 und R4 besteht be- 
vorzugt aus Resten mit 1-4 Kohlenstoffatomen, ublicherweise jedoch 1-2 Kohlenstoffatomen. Bei Verwendung von ali- 
5 cyclischen Resten werden 3-6 Kohlenstoffatome irn Ring bevorzugt. R 5 und R 8 weisen bevorzugt 1-4 Kohlenstoffa- 
tome, insbesondere jedoch 1-2 Kohlenstoffatome in den Resten auf. R$ und R 7 bestehen bevorzugt aus Resten mit 1-4 
Kohlenstoffatomen, insbesondere jedoch 1-2 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff. Bei Verwendung von alicyclischen 
Resten sind vorzugsweise 3-6 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 6 Kohlenstoffatome im Ring enthalten. 
Die Summe von k und m liegt vorzugsweise im Bereich von 25-700, insbesondere jedoch zwischen 25 und 500. 

10 Der Stickstoffgehalt der Komponente (1) liegt bevorzugt bei 0,1-1,2 Gewichtsprozent, insbesondere jedoch bei 
0,1-0,8 Gewichtsprozent bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von Komponente (1). 

Als Emulgatoren (Komponente (2)) konnen solche auf anionischer, kationischer, nichtionogener oder amphoterer Ba- 
sis oder Mischungen dieser Verbindungen eingesetzt werden. Als Beispiele fur anionische Emulgatoren sind die sulfo- 
nierten Mineralole und Alkylarylsulfosauren, sulfatierte natiirliche Ole, Carboxylate, Tauride und Phosphorsaureester 

15 und die sulfatierten nichtionogenen Tenside sowie deren Ammonium-, Amin,- Alkali- und Erdalkalisalze zu erwahnen. 
Als Beispiele fur kationische Emulgatoren sind Fettamine, Poly alkylenpoly amine sowie N-alkylmodifizierte Fett- 
amine, jeweils in ethoxilierter Form mit 2 bis 50 Molekulen (vorzugsweise mit 8 bis 15 Molekiilen) angelagertem Ethy- 
lenoxid, gegebenenfalls in Form ihrer Salze zu nennen. 

Sofern die Komponente (2) ein nichtionisches Tensid darstellt, handelt es sich vorzugsweise um Ethoxilierungspro- 

20 dukte aliphatischer Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatome, die bis zu 50 Mol Ethylenoxid angelagert enthalten. Die Al- 
kohole konnen bevorzugt 8 bis 16 Kohlenstoffatome enthalten; sie konnen gesattigt, linear oder vorzugsweise verzweigt 
sein und konnen allein oder in Mischung zur Anwendung gelangen. So konnen Alkohole, wie z. B. 2,6,8-Trimethyl-4- 
nonanol oder Isotridecylalkohol verwendet werden. Gut geeignet sind auch hydrophil modifizierte Organopolysiloxane, 
welche 2 bis 20 Gewichtsprozent Seitengruppen mit 2 bis 30, insbesondere 4 bis 15, besonders bevorzugt jedoch 5 bis 10 

25 Molekiile angelagertes Ethylenoxid tragen. 

Von besonderem Vorteil hinsichtlich niedriger Schaumentwicklung in den Anwendungsflotten sind Alkohole oder Or- 
ganopolysiloxane der erwahnten Zusammensetzung, wenn deren Alkylenoxidrest aus Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid 
in statistischer Verteilung und vorzugsweise in blockartiger Verteilung aufgebaut ist. 

Gut geeignet sind auch Emulgatoren aus der Gruppe der Estercarbonsauren, wie sie z. B. durch Carboximethylierung 

30 von Ethoxilaten mit dem Natriumsalz der Chloressigsaure basenkatalysiert gewonnen werden konnen. So eignen sich 
z. B. gut die Ethercarbonsauren, deren Alkylrest zwischen 2 und 10 Kohlenstoffatome, bevorzugt 4 bis 8 Kohlenstoffa- 
tome enthalt und mit 2-15 Molekulen Ethylenoxid, bevorzugt mit 2-8 Molekulen Ethylenoxid umgesetzt ist. Fur An- 
wendungsbereiche, in welchen eine Schaumentwicklung nicht storend ist, insbesondere z. B. bei Schaum- oder Spriih- 
auftragsverfahren sind Emulgatoren auf Basis von Alkylpolyglucosiden von besonderem \forteil, wobei insbesondere 

35 Umsetzungsprodukte mit vorwiegend Alkylmonoglucosid im Gemisch mit geringeren Anteilen der entsprechenden Al- 
kyldiglucoside zur Anwendung gelangen konnen. 

Nichtionogene Emulgatoren aus der Gruppe der ethoxilierten, verzweigten aliphatischen Alkohole haben sich auf- 
grund ihrer gunstigen Gesamteigenschaften ganz besonders bewahrt. Deshalb werden z. B. Ethoxilate des 2,6,8-Trime- 
thyl-4-nonanols oder des Isotridecylalkoholes mit jeweils 2 bis 50 Molekulen, insbesondere 3 bis 15 Molekiilen angela- 

40 gertem Ethylenoxid fur die Herstellung der erfindungsgemafien Emulsionen bevorzugt 

Als Komponente (3) konnen Saureacceptoren aus dem breiten Spektrum der dem Fachmann gelaufigen Puffersubstan- 
zen ausgewahlt werden. Gut geeignet sind Alkalimetallhydroxide oder deren Salze wie z. B. Kalium- und Natriumhydro- 
xid, sowie deren Carbonate oder Phosphate. Besonders bevorzugt werden jedoch deren saure Salze wie z. B. Kalium- 
und Natriumhydrogencarbonat oder Dikalium- und Dinatriumhydrogenphosphat. 

45 Die optional einzusetzende Komponente (4), ein organisches Hydrotropikum, kann ublicherweise aus der Gruppe der 
polyfunktionellen Alkohole ausgewahlt werden. So konnen Dialkohole mit 2-10, bevorzugt 2-6, insbesondere jedoch 
2-4 Kohlenstoffatomen pro Moiekiil eingesetzt werden. Gut geeignet sind auch deren Mono- und Diether sowie die 
Mono- und Diester dieser Dialkohole. In Fallen, wo spezielle trockene Oberflachengriffe der damit ausgeriisteten Texti- 
lien gewunscht werden, kann als Komponente (4) auch Polyethylenglykol mit 2-30, vorzugsweise 2-10, insbesondere 

50 jedoch 2-6 Ethylenoxidgruppen im Moiekiil verwendet werden. Ist hingegen ein feuchter, schmieriger Oberflachengriff 
auf den damit ausgeriisteten Textilien gewiinscht, so empfiehlt sich die Verwendung von Glycerin oder dessen Anlage- 
rungsprodukten mit 1-20, vorzugsweise 2-10, insbesondere jedoch 3-6 Ethylenoxidresten pro Moiekiil, statistisch ver- 
teilt auf die drei Hydroxygruppen. 

Als besonders bevorzugt zu verwendende Beispiele fur die Komponente (4) sind 1,2-Propylenglykol und Dipropylen- 

55 glykol zu nennen. 

Als Komponente (5) konnen sowohl organische als auch anorganische Sauren Verwendung finden. So werden z. B. als 
organische Sauren Ameisensaure, Essigsaure oder Glykolsaure, als mehrbasige Sauren z. B. Oxalsaure, Zitronensaure 
oder Ascorbinsaure benutzt. Fiir Falle, wo ein Geruch nach organischen Sauren stort, kann insbesondere Milchsaure oder 
alternativ eine anorganische Saure, wie z. B. Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure eingesetzt werden. Vorteil- 
60 hafterweise findet fiir die Anpassung des pH-Wertes auf den gewiinschten Wert Essigsaure Verwendung. 

Ein weiterer Gegenstand der Erflndung sind Emulsionen, wie vorstehend definiert, bei denen jedoch das quatemare 
Ammoniumgruppen tragende Qrganopolysiloxan des lyps (1) im Moiekiil zusatzlich Gruppen der nachfolgenden Struk- 
tur tragt, 
(1.1) 

65 
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worin R^ einen Alkylenrest mit C 2 bis C 22 , 

R 10 , R12 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit Cj bis Cg, 
R|l einen Alkylenrest mit C 2 bis Cj 2 , 

R 13 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit Q bis C 12 , oder einen Cycloal- 
kylalkylrest mit bis zu Cj 2 , 
p null oder eins bedeuten, 

die Summe von k, m und q 25 bis 900 und q gleich oder kleiner m ist, wobei die Einheiten der Formel (1.1) innerhalb des 
Qrganopolysiloxans statistisch verteilt sein konnen, mit der MaBgabe, daB der Stickstoffgehalt der durch die Kompo- 
nente (1.1) modifizierten Komponente (1) 0,05 bis 1,5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von 
Komponente (1) betragt. 

R 1( /R 12 konnen gleiche oder verschiedene Bedeutungen besitzen. R9 hat bevorzugt 2-15 Kohlenstoffatome, insbeson- 
dere jedoch 2-6 Kohlenstoffatome im Rest. Rjq und Rj 2 bestehen bevorzugt aus Wasserstoff oder aus Resten mit 1-4 
Kohlenstoffatomen, iiblicherweise jedoch mit 1-2 Kohlenstoffatomen, bei Venvendung von alicyclischen Resten vor- 
zugsweise mit 3-6 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt mit 6 Kohlenstoffatomen. R^ hat bevorzugt 2-8 Kohlen- 
stoffatome, insbesondere jedoch 2-6 Kohlenstoffatome im Rest Der Rest R 13 in Formel (1.1) entspricht entweder der 
Gruppierung R5/R5 in Formel (1) und die mog lichen Bedeutungen von Rj 3 ergeben sich dann durch die Kombination der 
Bedeutungen von R 5 und R$, oder der Rest R i3 bedeutet Wasserstoff. R J3 ist bevorzugt Alkyl mit 1-6 Kohlenstoffato- 
men, insbesondere 1-4 Kohlenstoffatomen. Steht R 13 fur einen Cycloalkylalkylrest, ist der Cycloalkylteil bevorzugt ein 
alicyclischer Rest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen. 

Die Summe von k, m und q liegt vorzugsweise im Bereich von 25-700, insbesondere jedoch zwischen 25 und 500. 

Der Stickstoffgehalt der Komponente (1.1) liegt bevorzugt bei 0,05-1,4 Gewichtsprozent, insbesondere jedoch bei 
0,1-1,2 Gewichtsprozent bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von Komponente (1.1). 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung der Emulsionen gemaB Anspruch 1. oder 2., da- 
durch gekennzeichnet, daB man aminogruppenhaltige Organopolysiloxane des TVps 
(1.2) 
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worin Rj einen Hydroxy-, Methoxy-, Ethoxy- oder Methylrest, 
R9 einen Alkylenrest mit C 2 bis C 22 , 

R 10 , R 12 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit Cj bis Cg, 
Rh einen Alkylenrest mit C 2 bis C 12 , 

R| 3 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit Cj bis C 12 , oder einen Cycloal- 
kylalkylrest mit bis zu C 12 , 
p null oder eins bedeuten, 

die Summe von o und q 25 bis 900 ist, wobei die aminogruppenhaltigen q Einheiten innerhalb des Organopolysiloxanes 
statistisch verteilt sein konnen, mit der MaBgabe, daB der Stickstoffgehalt dieser Komponente (1.2) 0,1 bis 2,5 Gewichts- 
prozent, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von Komponente (1.2) betragt, und Verbindungen der Formel 
(13) 



55 



60 
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R 7 

10 worin R 7 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit bis Cg, 
X einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit Ci bis Cg bedeuten, 
mit den Komponenten (2), (3), (6) und gegebenenfalls (4) zusammengibt, bei Temperaturen von 10-50°C mischt und die 
sich bildenden, milchig truben bis wasserklaren Emulsionen gegebenenfalls mit der Komponente (5) auf schwach saure 
pH-Werte einstellt. 

15 R9, R 10 , Rj j, Rj 2 haben dabei die schon bei Komponente (1 . 1) aufgefiihrte bevorzugte Zusammensetzung bzw. Struk- 
tur. Die Reste R 7 und X bedeuten vorzugsweise Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoffatomen, insbesondere jedoch 1-2 Koh- 
lenstoffatomen, bei Verwendung von alicyclischen Resten vorzugsweise 3-6 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 6 
Kohlenstoffatomen im Ring. 

Die Summe von o und q liegt vorzugsweise im Bereich von 25-700, insbesondere jedoch zwischen 25 und 500. 

20 Der Stickstoffgehalt der Komponente (1.2) liegt bevorzugt bei 0,1-2,2 Gewichtsprozent, insbesondere jedoch bei 
0,1-1,8 Gewichtsprozent bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von Komponente (1.2). 

Die wahrend der Herstellung der erfindungsgemaBen Emulsionen ablaufenden Umsetzungen an den aminofunktionel- 
len Gruppen des Organopolysiloxanes sind dem Fachmann bekannt und sind auch in der chemischen Standardliteratur 
hinreichend beschrieben. Naherungsweise kann formal vom nachfolgend skizzierten Reaktionsschema ausgegangen 

25 werden: 



R 1 
I 

30 R— N + CH 3 -R'" ► 

I 

R " 

35 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Quaternisierung durch die Verbindungen der Formel (1.3). 

Die Zugabe der Komponenten (2), (3) und gegebenenfalls (4) kann in ungeloster Form oder vorzugsweise in vorver- 
diinnter Form erfolgen, wozu geringe Teile der Komponente (6) Verwendung finden konnen. 

Die Bildung der Emulsionen kann bei Temperaturen zwischen 10 und 50°C wahrend 1 bis 24 Stunden unter gleichma- 
Biger Durchmischung erfolgen. Bevorzugt werden Temperaturen von 20 bis 40°C; besonders zu bevorzugen ist jedoch 
40 ein Temperaturbereich von 25-30°C. 

Die Umsetzungszeiten bis zur Bildung der erfindungsgemaBen Emulsionen sind abhangig von den angewendeten 
Temperaturen. Bei sehr niedrigen Temperaturen sind demnach vorzugsweise Umsetzungszeiten von 10-24 Stunden an- 
zuwenden, wahrend bei erhohten Temperaturen naturgemaB kurzere Behandlungszeiten, insbesondere zwischen 1 und 
10 Stunden ausreichen. 

45 Je nach angewendeten Komponenten und Herstellungsbedingungen erhalt man Emulsionen, welche in ihrem Erschei- 
nungsbild fur den Fachmann als typische, milchige Sekundaremulsionen mit einer durchschnittlichen TeilchengroBen- 
verteilung von >100 nm zu identifizieren sind, oder wasserklare Mikroemulsionen, bei denen die durchschnittliche Teil- 
chengroBenverteilung in einer GroBenordnung von <50 nm liegt. Es konnen auch Emulsionen mit einem erweitertem 
TeilchengroBenspektrum erhalten werden, welche dann einen transparenten, opaleszenten Charakter aufweisen. Die 

50 Durchmischung kann mit Hilfe der dem Fachmann hinlanglich bekannten Mischaggregate erfolgen, wobei jedoch bevor- 
zugt in einem gegen die Atmosphare abgeschlossenem Ruhrbehalter mit wandgangigen Riihrem gearbeitet wird. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Emulsionen gemaB Anspruch 1 oder 2 bei der Veredelung 
textiler Substrate in waBrigen Badern und Anwendungsflotten, gegebenenfalls zusammen mit herkommlichen amino- 
funktionell modifizierten Organopolysiloxanemulsionen zur Erzielung eines besonders weichen, eleganten Warengriffes. 

55 Im Falle des Einsatzes herkommlicher, aminofunktionell modifizierter Organopolysiloxanemulsionen kommen insbe- 
sondere solche in Betracht, welche ungenugende Stabilitat gegen Alkalien in der Ausriistungsflotte aufweisen. Beson- 
ders bevorzugt sind solche aminofunktionell modifizierten Organopolysiloxanemulsionen, wie sie in den vorstehend er- 
wahnten EP-A 0 258 65, EP-A 0 342 830 und DE 40 04 946 (insbesondere in den vorstehend genannten Beispielen) an- 
gegeben sind. 

60 Besonders zu erwahnen ist hier die Zwangsapplikation durch Klotzen bei der Anwendung auf dem Foulard, wobei so- 
wohl nach dem Trocken-in-NaB- als auch nach dem NaB-in-NaBverfahren gearbeitet werden kann. Auch Spriih- oder 
Schaumapplikationsverfahren sind fur den Auftrag der Emulsionen gut geeignet. Hervorzuheben ist weiterhin die her- 
vorragende Eignung der erfindungsgemaBen Emulsionen fur die Anwendung im Ausziehverfahren z. B. auf der Haspel- 
kufe, wenn dimensionsinstabile Maschenwaren auszuriisten sind. Dieses Verfahren kann auch auf den schnellaufenden 

65 Textilveredelungsmaschinen, wie z. B. auf den Jets durchgefuhrt werden, wobei insbesondere hier die hervorragende 
Emulsionsstabilitat zum Tragen kommt. 

Bei alien Applikationsverfahren ist hervorzuheben, daB mit den erfindungsgemaBen Emulsionen ausgeriistete, weiBe 
textile Materialien nicht nur keine Vergilbung durch die wahrend der thermischen Beanspruchung angewendeten hohe- 



! 
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ren Temperaturen erleiden, sondem sogar im Vergleich zu unbehandelten Proben des gleichen Materials verbesserte 
WeiBgrade aufweisen. Es kann also sogar von einer vergilbungsinhibierenden Wirkung der erfindungsgemaBen Verbin- 
dung gesprochen werden. Diese Eigenschaft ist nicht nur bei rein weiBen textilen Substraten von groBer Bedeutung, son- 
dern wirkt sich sehr vorteilhaft auch bei gefarbten Artikeln aus, insbesondere wenn es sich um Farbungen in hellen Pa- 
stelltonen handelt. Eine Vergilbung der Basisausrustung kann hier sehr leicht zu Verschiebungen des gewiinschten Farb- 5 
tones oder bei sehr brillanten Farbungen sogar zu Farbverschleierungen fuhren. 

Neben diesen genannten vorteilhaften Eigenschaften weisen die erfindungsgemaBen Emulsionen wahrend der Anwen- 
dung auch beim Auftreten von pH-Werten >7 eine hohe Stabilitat auf, mit der Folge, daB nur bei Sumrnierung extrem un- 
giinstiger Bedingungen, z. B. bei gleichzeitig auftretendem sehr hohen pH-Wert, und/oder sehr hohen Flottentemperatu- 
ren und/oder sehr hohen Scherbeanspruchungen, wie sie z. B. auf schnellaufenden Textilveredelungsmaschinen auftreten 10 
konnen, durch Koaleszenz Ausfallung von Silikonol und moglicherweise Ubertragung auf das Textilgut auftritt. 

Die anspruchsgemaBen Emulsionen sind dariiberhinaus auch zur Stabilisierung von solchen herkommlichen, amino- 
funktionell modifizierten Organopolysiloxanemulsionen geeignet, welche fur sich allein angewendet eine ungeniigende 
Alkalistabilitat aufweisen. So kann beispielsweise durch Zusatz von 20-70, bevorzugt 30-50, insbesondere jedoch durch 
40-60 Gewichtsprozent der erfindungsgemaB hergestellten Emulsionen zu 30-80, bevorzugt 50-70, insbesondere jedoch 15 
40-60 Gewichtsprozent der gemaB EP 0 358 652 formulierten Emulsionen die ungeniigende Bestandigkeit dieser Emul- 
sionen gegenuber alkalischen Behandlungsflotten mit einem pH-Wert >7 erheblich verbessert werden. Die angegebenen 
Gewichtsprozente beziehen sich auf die gesamte fur die Anwendung eingesetzte Menge an Organopolysiloxanemulsion. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen Emulsionen jederzeit auch in Kombination mit anderen in der Tex- 
tilausriistung iiblichen Chemikalien, wie z. B. Cellulosevernetzern, Vemetzungskatalysatoren, griffmodifizierenden Po- 20 
lymerdispersionen verschiedenster Provenienz und optischen Aufhellern kombiniert werden. 

Beispiel 1 (erfindungsgemaB) 

Hundeiliunfzig Gramm eines aminc>emylaminopropylgruppenhaltigen Organopolysiloxans mit einer Viskositat von 25 
1500 mPa • s und einem titrierbaren StickstofiFgehalt von w(N)=0,8%, wie es von der Fa. DOW CORNING unter der Be- 
zeichnung DOW CORNING Q2-8166 erhaltlich ist, wurden zu einer Mischung aus 100,0 g Isotridecylethoxylat mit 7 
Ethylenoxideinheiten, 22,0 g Natriumhydrogencarbonat und 600,0 g Wasser gegeben und anschlieBend mit 48,0 g To- 
luol-4-sulfonsaure-methylester versetzt. Diese Mischung wurde iiber zweiundzwanzig Stunden bei Raumtemperatur ge- 
riihrt Zu Beginn und wahrend der ersten sieben Stunden wurde jeweils im Abstand von einer Stunde eine Probe von 30 
zwanzig Gramm der Mischung entnommen und zehn Gramm davon mit einer c( 1/1 HC1)=0,1 mol/1 titriert Hierbei wur- 
den die folgenden Werte erhalten: 



Zeit in Std. 


Verbrauch c(l/l HC1) = 0,1 rool/1 


0 


3,5 ml/g Mischung 


1 


3,3 ml/g Mischung 


2 


3,1 ml/g Mischung 


3 


3,0 ml/g Mischung 


4 


2,9 ml/g Mischung 


5 


2,7 ml/g Mischung 


6 


2,5 ml/g Mischung 


7 


2,4 ml/g Mischung 


22 


1,8 ml/g Mischung 



Die zunachst grau-weiBe Dispersion, die bei einer Unterbrechung des Ruhrens sofort wieder abtrennt, wurde sukzes- 45 
sive feinteiliger, um schlieBlich zur wasserklaren Mikroemulsion zu werden. Wahrend dieser Zeit erniedrigte sich der 
pH-Wert der Dispersion von 10,5 auf 8,4. Die so erhaltene Emulsion wurde mit Sauren auf einen pH-Wert von 6 einge- 
stellt 



Beispiel 2 50 

150 Gramm des in Beispiel 1 beschriebenen Organopolysiloxans DOW CORNING Q2-8166 wurden zu einer Mi- 
schung aus 100 g Isotridecylethoxylat mit 7 Ethylenoxideinheiten und 600 g Wasser gegeben. Diese Mischung wies ei- 
nen pH-Wert von 10 auf, der sich auch wahrend acht Stunden Ruhrens bei Raumtemperatur nicht veranderte. Nach dieser 
Zeit wurde eine heterogene Mischung der Komponenten erhalten, aus der sich beim Stehenlassen innerhalb einer Stunde 55 
das Silikonol auf der Oberflache abscheidete. Auch ein Einstellen des pH-Wertes dieser Mischung mit Essigsaure auf ei- 
nen pH-Wert von acht und nochmaliges achtstundiges Ruhren erbrachte keine Verbesserung der Emulsionsqualitat. 

Beispiel 3 

60 

Hundertfunfzig Gramm eines trimethylsiloxyendgruppenverschlossenen Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat 
von ca. 1500 mPa • s wurden zu einer Mischung aus 100,0 g Isotridecylethoxylat mit 7 Ethylenoxideinheiten, 22,0 g Na- 
triumhydrogencarbonat und 600,0 g Wasser gegeben und anschlieBend mit 48,0 g Toluol-4-sulfonsaure-methylester ver- 
setzt Diese Mischung wurde iiber zweiundzwanzig Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Zu Beginn und wahrend der 
ersten sieben Stunden wurde jeweils im Abstand von einer Stunde eine Probe von zwanzig Gramm der Mischung ent- 65 
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nommen und zehn Gramm da von mit einer c(l/l HC1)=0,1 mol/1 titriert. Hierbei wurden die folgenden Werte erhalten: 



Zeit in Std. Veibrauch c(l/l HC1) = 0,1 mol/1 

0 3,5 ml/g Mischung 

1 3,5 ml/g Mischung 

2 3,5 ml/g Mischung 
5 3,5 ml/g Mischung 
22 3,4 ml/g Mischung 

10 Der pH-Wert blieb wahrend der Ruhrzeit unverandert bei 10,5. Nach dieser Zeit wurde eine heterogene Mischung der 
Komponenten erhalten, aus der sich beim Stehenlassen innerhalb einer Stunde das Silikonol auf der Oberflache abschied. 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 

15 Hundertfunfzig Gramm eines cyclohexylaminopropylgruppenhaltigen Organopolysiloxans mit einem titrierbaren 
Stickstoffgehalt von w(N)=0,21%, wie es von der Fa. WACKER unter der Bezeichnung FINISH CWT 1380 erhaltlich 
ist, wurden zu einer Mischung aus 100,0 g Isotridecylethoxylat mit 6 Ethylenoxideinheiten, 5,0 g Natriumhydrogencar- 
bonat, 50,0 g Propylenglykol und 600,0 g Wasser gegeben und anschlieBend mit 12,9 g Toluol-4-sulfonsaure-methyle- 
ster versetzt. Nach sechzehn Stunden Riihrens bei zwanzig Grad Celsius wurde eine klare Emulsion erhalten. 



20 



Beispiel 5 (erfindungsgemaB) 



Hundertfunfzig Gramm eines N^-dimethylaimnoemyl-N'-memylaminopropylgruppenhaltigen Organopolysiloxans 
mit einem titrierbaren Stickstoffgehalt von w(N)=0,80% und einer Viskositat von ca. 2000 mPa • s, das vom Fachmann 
25 nach gangigen Methoden ohne Schwierigkeiten synthetisiert werden kann, wurden zu einer Mischung aus 100,0 g Iso- 
tridecylethoxylat mit 7 Ethylenoxideinheiten, 8,8 g Natriumhydrogencarbonat und 600,0 g Wasser gegeben und an- 
schlieBend mit 19,2g Toluol-4-sulfonsaure-methylester versetzt Diese Mischung wurde Uber zwanzig Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Hierbei war der gleiche Entwicklungsverlauf der Emulsion wie in Beispiel 1 zu verfolgen. 

30 Beispiel 6 



Hundertfunfzig Gramm des in Beispiel 1 verwendeten Organopolysiloxans DOW CORNING Q2-8166 wurden zu ei- 
ner Mischung aus 100,0 g Isotridecylethoxylat mit 7 Ethylenoxideinheiten, 20,0 g Essigsaure w=60% und 600,0 g Was- 
ser gegeben und diese Mischung entsprechend dem in der EP 0 358 652 angegebenen Verfahrens emulgiert. Es wurde 
35 eine blaustichige, klare Mikroemulsion erhalten. 

Beispiel 7 

Hundertfunfzig Gramm des in Beispiel 4 beschriebenen Organopolysiloxans der Fa. WACKER unter der Bezeichnung 
40 FINISH CWT 1380 wurden zu einer Mischung aus 100,0 g Isotridecylethoxylat mit 6 Ethylenoxideinheiten, 25,0 g 
Essigsaure mit w=60% 50,0 g Propylenglykol gegeben und entsprechend dem in DE 40 04 946 angegebenen Verfahren 
mit 600,0 g Wasser emulgiert. 

Beispiel 8 (erfindungsgemaB) 

45 

Hundertfunfzig Gramm des in Beispiel 1 verwendeten Organopolysiloxans DOW CORNING Q2-8166 wurden zu ei- 
ner Mischung aus 100,0 g Isotridecylethoxylat mit 7 Ethylenoxideinheiten, 11,0 g Natriumhydrogencarbonat und 
600,0 g Wasser gegeben und anschlieBend mit 24,0 g Toluol-4-sulfonsaure-methylester versetzt. Diese Mischung wurde 
uber zweiundzwanzig Stunden bei vierzig Grad Celsius geruhrt. Zu Beginn und wahrend der ersten sieben Stunden 
50 wurde jewei Is im Abstand von einer Stunde eine Probe von zwanzig Gramm der Mischung entnommen und zehn Gramm 
davon mit einer c(l/l HC1) = 0,1 mol/1 titriert. Hierbei wurden die folgenden Werte erhalten: 



Zeit in h 


Verbrauch c(l/l HQ) = 0,1 mol/1 


0 


2,0 ml/g Mischung 


1 


1,8 ml/g Mischung 


2 


1,6 ml/g Mischung 


3 


1,5 ml/g Mischung 


4 


1,4 ml/g Mischung 


5 


1,3 ml/g Mischung 


6 


1,1 ml/g Mischung 


7 


1,1 rnl/g Mischung 


22 


0,9 rnl/g Mischung 



Die zunachst grau-weiBe Dispersion, die bei einer Unterbrechung des Riihrens sofort wieder abtrennte, wurde sukzes- 
65 sive feinteiliger und schlieBlich zur wasserklaren Mikroemulsion. Wahrend dieser Zeit emiedrigte sich der pH-Wert der 
Dispersion von 10,5 auf 8,4. Die so erhaltene Emulsion wurde mit Essigsaure auf einen pH-Wert von 6 eingestellt und 
konnte ohne Schwierigkeiten mit Wasser auf iibliche Anwendungskonzentrationen verdunnt werden. 
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Beispiel 9 (erfindungsgemaB) 

Es wurde eine Mischung aus 50 Teilen der Emulsion nach Beispiel 1 und 50 Teilen der Emulsion nach Beispiel 6 her- 
gestellt. 

5 

Beispiel 10 (erfindungsgemaB) 

Es wurde eine Mischung aus 50 Teilen der Emulsion nach Beispiel 1 und 50 Teilen der Emulsion nach Beispiel 7 her- 
gestellt. 

10 

Beispiel 11 (erfindungsgemaB) 

Das Beispiel 1 wurde mit 51,6 g Toluol-4-sulfonsaure-ethylester wiederholt. Hierbei wurde ebenfalls eine klare Emul- 
sion erhalten. 

15 

Beispiel 12 (erfindungsgemaB) 

Das Beispiel 1 wurde mit 48,0 g einer Mischung aus 80% Toluol-4-sulfonsaure-methylester und 40% Toluol-2-sulfon- 
saure-methylester wiederholt. Hierbei wurde ebenfalls eine klare Emulsion erhalten. 

20 

Beispiel 13 (erfindungsgemaB) 

Das Beispiel 1 wurde mit 21,0 g Natronlauge w(NaOH)=50% wiederholt und eine klare Emulsion erhalten. 

Beispiel 14 (erfindungsgemaB) 25 

Das Beispiel 1 wurde mit zusatzlich 50,0 g 1,2-Propylenglykol wiederholt. Hierbei wurde eine klare Emulsion erhal- 
ten. 

Beispiel 15 30 

150,0 g des in Beispiel 5 verwendeten N,N-dimethylammoethyl-l^-methylam Organopo- 
lysiloxans und 100,0 g Isotridecylalkohol mit 7 Ethylenoxideinheiten, 600,0 g Wasser sowie 20,0 g Essigsaure w=60% 
wurden gemaB EP-A 0 358 652 emulgiert und hierbei eine blaustichig klare Emulsion erhalten. 

35 

Anwendungsbeispiele 

1. Um die Stabilitat von Organopolysiloxanemulsionen gegen Alkalien in Ausrustungsflotten zu prufen wurde der fol- 
gende Test durchgefuhrt: 

Von der zu untersuchenden Organopolysiloxanemulsion wurden 500 ml einer Losung mit einer Konzentration von 40 gA 40 
in einem 1000 ml Becherglas angesetzt und mit Natriumhydroxidlosung (w(NaOH)=10%) auf einen pH-Wert von 10 
eingestellt. AnschlieBend wurde die Flotte zwanzig Minuten mit einem Flugelruhrer bei zweitausend Umdrehungen pro 
Minute geriihrt. Nach dem Ablauf dieser Zeit wurde der Riihrer abgestellt, der entstandenen Schaum zerfallen gelassen 
und die Fliissigkeitsobenflache nach weiteren funfzehn Minuten hinsichtlich Abscheidungen beurteilt. 

" . 45 

Beurteilung nach 15 Minuten 

Emulsion nach Beispiel 1 keine Abscheidungen 

Emulsion nach Beispiel 4 keine Abscheidungen 

Emulsion nach Beispiel 5 keine Abscheidungen 50 

Emulsion nach Beispiel 6 Olfilm auf der Oberflache 

Emulsion nach Beispiel 7 Olfilm auf der Oberflache 

Mischung nach Beispiel 8 keine Abscheidungen 

Mischung nach Beispiel 9 keine Abscheidungen 

Mischung nach Beispiel 10 keine Abscheidungen 55 

Emulsion nach Beispiel 11 keine Abscheidungen 

Emulsion nach Beispiel 12 keine Abscheidungen 

Emulsion nach Beispiel 13 keine Abscheidungen 

Emulsion nach Beispiel 14 keine Abscheidungen 

Emulsion nach Beispiel 15 Olfilm auf der Oberflache ^ 

Bei den Emulsionen, die Abscheidungen aufweisen, besteht in der Textilveredelungspraxis die Gefahr, daB es beim 
Einschleppen von Alkalien in die Ausriistungsflotte zu einer Zerstorung der Emulsion kommt und dies zu Walzenbelagen 
und Flecken auf der Ware fuhrt. 

2. Abschnitte einer gebleichten, nicht optisch aufgehellten Baumwollwebware wurden mit den in Tab. 1 aufgefuhrten 
Flotten auf einem Foulard mit einer NaBaufnahme von 80% impragniert und anschlieBend 2 Minuten bei 170°C getrock- 65 
net. AnschlieBend wurde der WeiBgrad der Muster nach Ganz auf dem WeiBgradmeBgerat "texflash 2000" der Firma "da- 
tacolor international" (Schweiz) gemessen. 
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TabeUe 1 



Emulsion nach Beispiel 1 


20 g 












Emulsion nach Beispiel 4 




20 g 










Emulsion nach Beispiel 5 






20 g 








Emulsion nach Beispiel 6 








20 g 






Emulsion nach Beispiel 7 










20 g 




Essigsaure 60 % 


1 g 


1 g 


1 9 


1 g 




1 g 


Wasser, entmineralisiert 


979 g 


979 g 


979 g 


979 g 


979 g 


999 g 


WeiGgrad nach Ganz | 205.6 1 199.0 


205,6 


170,9 


192,4| 192.2 



3 . a) Foulardverf ahren 



20 



25 



30 



35 



Eine Baumwollmaschenware (200 g/m 2 ) wurde mit einer Flotte, die 30 g/1 der nach Beispiel 9 hergestellten Emulsion 
enthalt, foulardiert, auf ca. 80% Rottenaufnahme abgequetscht und bei 120 Grad C wahrend 10 Minuten getrocknet. Es 
resultierte ein weicher, angenehmer, fiieBender und eleganter Griff des ausgeriisteten textilen Substrats. Dariiberfainaus 
wies die so ausgeriistete Ware eine hohe Sprungelastizitat und verbesserte Entknitterungseigenschaften auf. 

3.b) Ausziehverf ahren 

Eine Baumwollmaschenware (200 g/m 2 ) wurde mit 3% der in Beispiel 9 beschriebenen Mikroemulsion bei einem pH- 
Wert von ca. 5 und einem Flottenverhaltnis von 1 : 20 wahrend 20 Minuten bei 20 Grad auf dem Laborjet behandelt, ab- 
geschleudert und bei 120 Grad C wahrend 10 Minuten getrocknet. Auf diese Weise wurden ca. 0,4% Gew.-% der Wirk- 
substanz aufgebracht. Es resultierte ein weicher, angenehmer, fiieBender und eleganter Griff des ausgeriisteten texulen 
Substrats. Dariiberhinaus wies die so ausgeriistete Ware eine hohe Sprungelastizitat und verbesserte Entknitterungsei- 
genschaften auf. 

Patentanspriiche 

1. Emulsionen, gekennzeichnet durch einen Gehalt, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, an 

(1) 2 bis 60 Gewichtsprozent eines quaternare Ammoniumgruppen tragenden Organopolysiloxans des TVps 



40 



45 



50 



55 



Rr- 



CH 3 

Si-O- 
i 



LCH 3 



CH 3 
•Si-O- 



•R 8 -N + -R 5 - 



n 



CH 3 
■Si-Ri 
CH 3 



J m 



60 



65 



worin Rj einen Hydroxy-, Methoxy-, Ethoxy- oder Methylrest, 
R 2 einen Alkylenrest mit Cj bis 

R 3 , R 4 einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest rnit Cj bis C 6 , 
R 5 , R 8 einen Alkylenrest mit Ci bis 

R 6 R 7 Wasserstoffoder einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit Ci bis 

Q, 

n 1 oder 2 bedeuten, 

die Summe von k und m von 25 bis 900 ist, wobei die quaternare Ammoniumgruppen tragenden m Einheiten 
innerhalb des Organopolysiloxans statistisch verteilt sein konnen, mit der MaBgabe, daB der Stickstoffgehalt 
dieser Komponente (1) 0,05 bis 1,5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von Kompo- 
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nente (1) betragt, 

(2) 2 bis 40 Gewichtsprozent eines Emulgators, 

(3) 0,01 bis 5 Gewichtsprozent eines Saureacceptors, 

(4) 0 bis 15 Gewichtsprozent eines Hydrotropikums, 

(5) 0 bis 3 Gewichtsprozent organische oder anorganische Saure und 

(6) 20 bis 95,99 Gewichtsprozent Wasser. 

2. Emulsionen gemaB Anspruch 1, bei denen das quaternare Ammoniumgruppen tragende Organopolysiloxan des 

Typs (1) im Molekiil zusatzlich Gruppen der nachfolgenden Struktur tragt 

(1.1) 



CH 3 

-Si-O- 



Rq 



N- 
i 



I 

R 



12. 



10 



15 



20 



worin R9 einen Alkylenrest mit C 2 bis C 22 , 

R 10 , R 12 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit C x bis C 6 , 
R u einen Alkylenrest mit C 2 bis C 12 , 

R 13 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit Ci bis C 12 , oder einen Cy- 
cloalkylalkylrest mit bis zu C l2> 
p null oder eins bedeuten, 

die Summe von k, m und q 25 bis 900 und q gleich oder kleiner m ist, wobei die Einheiten der Formel (1.1) inner- 
halb des Organopolysiloxans statistisch verteilt sein konnen, mit der MaBgabe, daB der Stickstoffgehalt der durch 
die Komponente (1.1) modifizierten Komponente (1) 0,05 bis 1,5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtzusam- 
mensetzung von Komponente (1) betragt. 

3. Verfahren zur Herstellung der Emulsionen gemaB Anspruch 1. oder 2., dadurch gekennzeichnet, daB man ami- 

nogruppenhaltige Organopolysiloxane des Typs 

(1.2) 
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worin Ri einen Hydroxy-, Methoxy-, Ethoxy- oder Methylrest, 
R9 einen Alkylenrest mit C 2 bis C 22 , 

R 10 , R 12 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit Ci bis C 6 , 
Rj! einen Alkylenrest mit C 2 bis Cj 2 , 

R 13 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit bis C 12 , oder einen Cy- 
cloalkylalkylrest mit bis zu Cj^ 
p null oder eins bedeuten, 

die Summe von o und q 25 bis 900 ist, wobei die aminogruppenhaltigen q Einheiten innerhalb des Organopolysilo- 
xanes statistisch verteilt sein konnen, mit der MaBgabe, daB der Stickstoffgehalt dieser Komponente (1 .2) 0,1 bis 2,5 
Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung von Komponente (1.2) betragt, und \ferbindungen der 
Formel 
(1-3) 
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R 7 

10 worin R 7 Wasserstoff oder einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit Ci bis Cg, 

X einen aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit C\ bis Cg bedeuten, 
mit den Komponenten (2), (3), (6) und gegebenenfalls (4) zusammengibt, bei Temperaturen von 10-50°C mischt 
und die sich bildenden, milchig truben bis wasserklaren Emulsionen gegebenenfalls mit der Komponente (5) auf 
schwach saure pH-Werte einstellt. 

15 4. Verwendung der Emulsionen gemaB Anspruch 1 oder 2 bei der Veredelung textiler Substrate in wafirigen Badern 

und Anwendungsflotten, gegebenenfalls zusammen mit herkommlichen aminofunktionell modifizierten Organopo- 
lysiloxanemulsionen. 
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Polyquaternare Polysiloxan-Polymere, deren Herstellung und Verwendung in kosmetischen Zubereitungen 



Polyquaternare Polysiloxan-Polymere, die im wesentli- 
chen aussich wiederholenden Einheiten 



I 



r- ! 

-(Si0-) n Si-JC-N 
I I 1 



CH3 



R 2 



R 3 

>-r-A© 



bestehen, wobei 

X ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufwetst 
und der durch ein Sauerstoff atom unterbrochen sein kann, 
Y ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 
Kohlenstoffatomen Ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen 
und der durch ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom unterbro- 
chen sein kann, 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 

mindestens 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Benzylreste sind 

oder jeweils die Reste R 1 und R 3 oder R 2 und R 4 Bestandteile 

eines verbruckenden Aikylenrestes sein konnen, 

A Q anorganisches oder organisches Anion, 

n= 5 bis 200/ 

m «= ganzeZahl £ 1. 

Die Verbindungen konnen dadurch hergestellt werden, daB 
man an a,G>-WasserstoffpolysiIoxane der Formel 



CKj CH3 
H-(ll0-) n liH 

^H 3 . 

Epoxide, welche endstandig eine oiefinische Bindung auf- 
weisen, anlagert und das erhaltene Reaktionsprodukt mit 
einem Diamin der allgemeinen Formel 

R* R 3 

I I 

H-Y-N 



umsetzt. Die Polymeren konnen in kosmetischen Zuberei- 
tungen, insbesondere in Haarkosmetika, verwendet werden. 
Sie bewirken eine verbesserte NaS- und Trockenkammbar- 
keit, verbesserten Glanz sowie verringerte elektrostatische 
Aufladungderbehandelten Haare. 
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PatentansprOche 

1. Polyquatemare Polysiloxan-Polymere, die im wesentlichen aus sich wiederholenden Einheiten 



CH, CH, R l R' 
-(SiO — )„Si — X — N* — Y — N* — X 
CH, CH, R 1 R 4 



bestehen, wobei 

X ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen ist, der eine 

Hydroxylgruppe aufweist und der durch ein Sauerstoffatora unterbrochen sein kann, 

Y ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen ist, der erne 

Hydroxylgruppe aufweisen und der durch ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom unterbrochen 

Ri R2 R3 R 4 rieich oder verschieden sind und Alkylreste mit mindestens 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
' ' Benzylreste sind oder jeweils die Reste R> und R 3 oder R 2 und R 4 Bestandteile ernes 

verbruckenden Alkylenrestes sein kdnnen, 
A? anorganisches oder organisches Anion, 

n mm 5bis200, 
m = ganze Zahl £ 1- 

2. Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB X ein Rest der Gruppe 
— (C H^O C H 2 C HC H 2 — — (CH^OCHjCH— 
OH CHjOH 
OH 



OH 

— CH.CH-hC X — CH,CH 




CH, N CH, OH 

?Polymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Y ein Rest -(CH 2 )o- ist,wobei0=2bis 

4. Polymere nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprttche, dadurch gekennzeichnet, daB R', 

J^rfaSen 4 zS^SSun^der Polymeren nach Anspruch 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB man 
zunachst o;<»-Wasserstoffpolysiloxane der allgemeinen Fonnel 

CH, CH, 

I I 
H— (SiO— )„SiH 

CH, CH, 

mit, bezogen auf SiH-Gruppen, ftquimolaren Mengen eines Epoxides, welches endstandig eine olefinische 
BbduShat, wobei das Eporid mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweist und zusatzhch erne nichtcycbsche 
Ethergrlppe enthalten kann, in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatelysators b« Tempe^rM von 50 
bis 150 a C m an sich bekannter Weise umsetzt und das so erhaltene Reaktionsprodukt mit einem diteruaren 
Diamin der allgemeinen Formel 

R 1 R' 

I I 

N— Y— N 



2 



OS 37 05 121 

in Gegenwart von 2 Molaquivalenten Saure HA, bezogen auf Diamin, bei Temperaturen von 40 bis 120° C in 
solchen Mengen umsetzt, daB jeder Epoxidgruppe eine tertiare Amingruppe entspricht 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die a^Wasserstoffpolysiloxane mit 
einem Epoxid aus der Gruppe 

CH 2 =CHCH 2 OCH 2 CH CH 2 CH 2 =CH-/ / \ CH 2 =CH-<^S< 

umsetzt 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man das in der ersten Stufe erhaltene Epoxid- 
gruppen aufweisende Polysiloxan mit Aminen der Formel 

(CH 3 ) 2 N-(CH 2 )o-N(CH3)2 

wobei 0 » 2 bis 6 ist, umsetzt 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung des in der ersten Stufe 
erhaltenen Epoxidgruppen aufweisenden Polysiloxans mit dem ditertiaren Diamin in waBriger oder waBrig- 
alkoholischer Losung durchfuhrt 

9. Verwendung der Verbindungen der Anspriiche 1 bis 4 in kosmetischen Zubereitungen, insbesondere in 
Zubereitungen zur Pflege der Haare. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neuartige polyquaternare Polysiloxan-Polymere und Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen. Sie betrifft ferner die Verwendung dieser Polymeren in kosmetischen Zubereitungen, 

Es ist bekannt Organopolysiloxane zur Herstellung von Haarpflegemitteln zu verwendea In *Chemie und 
Technologie der Silicone" von Walter Noll, Verlag Chemie, 2. Auflage. 1968, Seite 536, heiBt es allerdings, daB die 
Aufgabe, die Frisur unabhangig von Feuchtigkeitseinflussen zu erhalten, mit normalen Polydimethylsiloxanolen 
nicht zu Idsen sel Das Silicon musse vielmehr mit Hilfe von funktionellen Gruppierungen auf dem Haar fixiert 
werden. 

Aus der DE-AS 14 93 384 sind Organosiloxanverbindungen oder -verbindungsgemische der Formel 
CHiCHzCHiOCHjCHOHCH.NCCH^^X 0 

(CH J ) 3 SiO(SiOy(CH3) 2 SiO] K Si(CH3) J 

CH 3 

in der R fur Wasserstoff oder CH 3 und X fur Halogen stent und at- 1 bis 1 0 und y= 0 bis 8,5 sind, wobei y : x nicht 
groBer als 8,5 : 1 ist, bekannt 

Diese Organosiloxane mit quaternaren Ammoniumgruppen kdnnen dadurch hergestellt werden, daB man ein 
Epoxysiloxan der Formel 

O 

/ \ 

CH 2 CH 2 — CH 2 OCH 2 CH CH 2 

(CH^SiOCSiOyCCHj^iO^SKCHj), 
CH 3 

auf an sich bekannte Weise mit Dimethylamin umsetzt und das erhaltene Dimethylaminoorganosiloxan der 
Formel 

CH^HiCHjOCH^HOHCHjNCCHa), 
(CH 3 ) J SiO(SiO)J(CH3) 2 SiO^Si(CH 3 ) J 
CH 3 

in an sich bekannter Weise mit einem Halogenwasserstoff oder mit einem Methylhalogenid in die quaternare 
Ammoniumverbindung der vorgenannten Formel uberfuhrt 

Die vorgenannten Organopolysiloxane mit quaternaren Ammoniumgruppen konnen entsprechend der US-PS 
41 85 087 fur Haarpflegemittel verwendet werden. Dort ist ausgefahrt, daB zwar einfache waBrige Haarwasch- 
mittel das Haar von Schmutz befreien und einen OberschuB an Fett entfernen kSnnten. Bei den meisten 
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Haarwaschmitteln wurde jedoch die Entfettung des Haares so grundlich vorgenommen, daB eine Sctadigung 
des Haares zu beobachten sel Die Haare wtirden sich nach der W&sche elektrostatisch aufladen und deshalb 
schlecht kammbar sein. 

Der Zusatz von Lanolinderivaten, Glykol, Fettsaureestern oder Proteinen verbessere zwar die Handhabbar- 
keit des Haares nach dem Waschen, beeintrachtige aber gleichzeitig die Schaumbildung. Die Haare wurden etwa 
klebrig und fflhlten sich unnatflrlich aa 

Die vorbeschriebenen Organopolysiloxane mit quaternaren Ammoniumgruppen sollen nach den Angaben 
der US-PS 41 85 087 diese Nachteile beseitigen und die Kammbarkeit der gewaschenen Haare, den Halt der 
Frisur, den Glanz der Haare verbessern. 

Fur die Herstellung der in der DE-AS 14 93 384 beschriebenen Verbindungen geht man von den entsprechen- 
den Methylwasserstoffpolysiloxanen aus. Diese sind im allgemeinen aquiiibrierte Gemische, d h. Siloxangemi- 
schei bei denen die Anzahl der Methylwasserstoffsiloxy- und Diniethylsiloxyeinheiten einer statistischen Vertei- 
lung entsprechen. Bei Siloxanen mit niedrigem Wert von a- sind deshalb stets nicht zu vernachlassigende Anteile 
an solchen Siloxanen vorhanden, bei denen x=0 ist. Im Verfahrensendprodukt ist deshalb ein Anteil an unmodi- 
Fizierten SiliconSlen nicht zu vermeiden. Dieser Anteil tragt jedoch nicht zur Verbesserung der Kammbarkeit 
des Haares, der Frisur und des Glanzes des Haares bei. * 

Ein weiterer Nachteil der in der DE-AS 14 93 384 beschriebenen Verbindungen besteht ferner darin, daB die 
Dimethylsiloxyketten stets durch Methylsiloxygruppen unterbrochen werden, welche seitenstandig quaternare 
Stickstoffgruppen aufweisen. Der typische Siloxancharakter, der zur Verbesserung der Eigenschaften des Haa- 
res erwQnscht ist, beruht aber gerade auf der Anwesenheit von Dimethylsiloxyketten. Die Kammbarkeit und der 
Glanz des Haares sind deshalb nicht optimal gewahrleistet . 3 

Eine ahnliche Lehre ergibt sich aus der EU-PS 00 17 121 (entsprechend DE-OS 29 12 485). Auch hier sind 
Organopolysiloxane mit quaternaren Ammoniumgruppen in Haarwasch- und Haarbehandiungsmitteln zur 
Verbesserung der frisiertechnischen Eigenschaften der Haare beschrieben. Die Verbindungen entsprechen 
dabei der allgemeinen Formel 
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in der Ri und R 2 einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Arylrest, p die Zahlen 0 bis 50 und R 
35 die Reste 

R 3 
1 



a) — (C H) OT — CO NH(C Hj) n — N® — R4 X s 
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R3 

I. 



a) —(CH^— O— CH 2 CH(OH)— CH 2 — N ffi — R4 X 9 

R3 

darstellen, wobei R 3 einen Alkyl- oder Hydroxy-alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, R^ ^einenj Rest gjeich R3 
oder Aryl-CH 2 - oder den AUylrest, R5 Wasserstoff oder den Methylrest, X e die Amonen a®, Br©, J®, CH^SO^ 
odere 2 H5SO4 e undindieZahlen2bisl0,i3dieZahlen2bis4bedeuten. 

Ein Nachtefl dieser Verbindungen besteht darin, daB sie bei kleinen Werten von p, also relativ niedngen 
Molekulargewichten, leicht ausgewaschen werden konnen, da der organische Charakter der Verbindungen 
uberwiegt und ihre Substantivitat gering ist Bei hohen Molekulargewichten uberwiegen zunehmend die Eigen- 
schaften der DimethylsUoxyeinheiten, wahrend der Einflu&der quaternaren Ammoniumgruppen abmmmt Im 
HinbHck auf die gewunschten anwendungstechnischen Eigenschaften ist man deshalb gezwungen, einen relativ 
engen Molekulargewichtsbereich einzuhalten, urn eine Ausgewogenheit der gewunschten Eigenschaften zu 
gewahrieisten. ... ... . 

Aus der DE-OS 33 40 708 sind polyquaternare Polysiioxan-Polymere bekannt, die im wesentlichen aus den 
folgenden, wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel bestehen: 



Ri 



R 3 



Rs 



(CH^-S^ 

R 2 R4 R« R* 



4 



OS 37 05 121 



wonn 

A eine a^o-Bis-alkylpolysiloxangruppe oder eine Hneare oder verzweigte, gesattigte oder unge- 

sattigte Kohlenwasserstoffkette, die bis zu 6 aufeinanderfolgende Kohlenstoffatome entha.lt 
und die eine oder mehrere Hydroxygruppe(n) aufweisen und durch ein oder mehrere Sauer- 5 
stoffatom(e) und/oder durch einen oder mehrere aromatische Rihg(e) unterbrochen sein 
kann, bedeutet; 

R,, R 2 , R 3 und R4, die gleich oder verschieden sein konnen, einen Q-e-Alkylrest oder ienen Phenylrest bedeu- 
ten; 

R 5 einen Methyl-, Ethyl- oder Hydroxyethylrest bedeutet; 10 

R6 einen Q-ig-Alkylrest oder einen bivalenten — CHjrRest bedeutet, wobei im letzteren Fall die 

beiden Reste Re miteinander verbunden sind und zusammen mit den beiden Stickstoffatomen 
und dem Rest A, der eine — CH 2 — CHrGruppe bedeutet, eine bivalente Piperazinogruppe 
bilden; 

oder wobei die Reste R5 und Re jeweils eine — CH2-Gruppe bedeuten und zusammen mit den 15 
beiden Stickstoffatomen und dem Rest A, der eine CH 2 — CH 2 -Gruppe darstellt, einen biva- 
lenten Triethylendiamino-Rest bilden; 

oder wobei die Reste R5 und R6 miteinander verbunden sind und zusammen mit dem Stick- 
stoffatom, an das sie gebunden sind, einen Heterocyclus, z. B. einen Piperidino-, Morpholino- 
oder Pyrrolidino-Cyclus, bilden; 20 
Y- ein Q— ,Br--,CH 3 S0 3 --oder 



CHr 



sor— 



m 
P 



Anion bedeutet; 

eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet; und 

eine ganze Zahl oder Dezimalzahl von 1 bis 50 bedeutet 



Polyquaternare Polysiloxan-Polymere dieses Typs weisen die oben beschriebenen Nachteile der Verbindun- 
gen gemaB DE-OS 29 12 485 nicht auf. Der praktischen Verwendung dieser Verbindungen steht jedoch deren 
aufwendiges Herstellverfahren entgegen. Die Verbindungen sind in wirtschaftlich nicht vertretbaren Ausbeuten 
von £ 60% der Theorie herstellbar. 

SchlieBlich sei noch auf die verdffentlichte europaische Patentanmeldung 00 95 238 verwiesen, die eine Zu- 
sammensetzung betrifft, die im wesentlichen aus folgenden Bestandteilen besteht: 

A) einem SDoxan der allgemeinen Formel 
R a X3-aSi(OSiX 2 WOSiXiR26)i n OSiX 3 - a R a 

wobei R nur aufgabenhaft als eine f unktionelle Gruppe angegeben ist, welche die Haftung am Haar bewirkt, 
z. B. eine Amino-, Carbonsaure- oder quaternSre Ammoniumgruppe. X ist ein Wasserstoffrest oder eine 
Phenyl-, Hydroxyl- oder gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, a hat einen 
Wert von 0 bis 3, b hat einen Wert von 0 bis 1 und n+/rr hat einen Wert von 1 bis 1999, wobei n einen Wert 
von 0 bis 2000 und m einen Wert von 1 bis 2000 hat, 

B) einem Tensid, 

C) einem Zusatz zur Verbesserung der Gefrier/Auftau-Stabilitat und 

D) Wasser. 
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Der Erfmdung liegt die Aufgabe zugrunde, polyquaternare Polysiloxan-Polymere zu finden, welche sich mit 
wesentlich hoheren Ausbeuten, als es nach dem Stand der Technik moglich ist, herstellen lassen und darQber 
hinaus das gewQnschte Eigenschaftsprofil aufweisen, welches durch die Kombination folgender Eigenschaften 
gegeben ist: gute Kammbarkeit der behandelten Haare, ansprechender Glanz der Haare, erhohte Substantivitat 
und hierdurch bedingt verminderte Auswaschbarkeit der Verbindungen auf der Oberflache der Haare, hohe 
antistatische Wrksamkeit der Verbindungen, gute physiologische VertrSglichkeit der Verbindungen gegenuber 
den Haaren sowie dem Haarboden. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB diese Eigenschaften bei polyquaternaren Polysiloxan-Poiymeren 
zu finden sind, die im wesentlichen aus sich wiederholenden Einheiten 



CH 3 CH 3 R 1 R 3 

1 1 L L 

- (SiO — ) Si — X — N® — Y — N® - 

I I I I 

CH 3 CH, R 2 R 
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bestehen, wobei 
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X ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen ist, der eine 

Hydroxyigruppe aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, 
Y ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen ist, der eine 

Hydroxyigruppe aufweisen und der durch ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom unterbrochen 
5 sein kann, 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit mindestens 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 

Benzylreste sind oder jeweils die Reste R 1 und R 3 oder R 2 und R 4 Bestandteile eines verbruk- 

kenden AJkylenrestes sein konnen, 
A e anorganisches oder organisches Anion, 

io n « 5 bis 200, 

m — ganze Zahl ^ 1. 

Die Polymeren entsprechen in ihrem Aufbau dem Typ AB, wobei der Block A durch die Formel 
CHj CH 3 

I I 
— (SiO— )„Si— 

CH 3 CH 3 

20 

und der Block B durch die Formel 
R l R 3 

-X — N® — Y — N® — X — 

A. I 

wiedergegeben wird. 

30 Ein besonderer Vorteil dieses polymeren T^pus besteht darin, daB bei gegebenem Verhaltnis der BI6cke A 
und B das Molekulargewicht praktisch beliebig eingestellt werden kann, ohne daB sich das Verhaltnis der 
Dimethylsiloxyeinheiten zu der Anzahl der Einheiten mit quaternaren Stickstoffatomen verSndert Dies ist 
deshalb von Bedeutung, da eine Reihe von anwendungstechnischen Eigenschaften, wie die Viskositat der 
Losungen der Polymeren, deren Pflegeeigenschaften f Or das Haar und weitere Eigenschaften, von dem Moleku- 

35 largewicht abhangig sind und gerade in der Kosmetik Produkte mit hoheren Molekulargewichten besonders 
erwunscht sind 

In der allgemeinen Formel I sind keine Endgruppen angegeben. liegen die Polymeren in cyclischer Form vor, 
fehlen diese Gruppen. Falls die Polymeren jedoch lineare Struktur aufweisen, ergeben sich die Endgruppen aus 
dem Herstellungsverf ahren. Lineare Polymere konnen durch die allgemeine Formel 



Z 1 



CH 3 CH 3 R 1 R 3 
— (SiO — ) a Si — X — N® — Y — N® — X- 

U U A. A- 



Z 2 • 2 A e 



wiedergegeben werden. 

so Z 1 kann dabei H, OH oder ein Alkoxyrest sein. 

Z 1 kann auch die Bedeutung eines Kohlenwasserstoffrestes mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen haben, der 
eine oder mehrere Hydroxylgruppe(n) aufweist und durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbro- 
chen sein kann. Beispiele von Endgruppen Z 1 sind 



OH 
I 

H— HO— H 3 C — CH 2 0— (CHafcCHO— HO— CH 2 — CH— CH 2 — O— (CH^— 
OH 

H 3 C— O — CH 2 — CH — CH 2 — O— (CH^— 

OH 

H 3 C — CH 2 — O — CH 2 — CH — CH 2 — O — (CH^ — 
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OH 

(CH&CHO— CH 2 — CH— CH 2 — O— (CHJt,— — (CH^ 



OH 
OH 



r9< 



-CH 2 CH- 

CH > OH 



OH 

CH 3 



Z 2 kann die Gruppe 



CH 3 
I 

SiO— 
I 

CH 3 



CH 3 
Si— z 1 

I 

CH 3 



oder die Gruppe 



CH 3 
I 

SiO— 
I 

CH 3 



CH 3 R 1 R* 
Si — X — N* — Y — N * A e 
CH 3 R 2 R 
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bedeuten. 

In der Formel I ist X ein zweiwertiger Kohlenwassersdtoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomea der eine 
Hydroxylgruppe aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann. Vorzugsweise weist der ;5 
zweiwertige Kohlenwasserstoffrest 4 bis 10 Kohlenstoffatome auf. Besonders bevorzugt sind die folgende Reste 



(C Hj)30CH 2 C HC H 2 — 
OH 

OH 



-(CH^OCHzCH— 
CH 2 OH 



40 



45 



-CH 2 CH 
I 

CH 3 




OH 



CH 3 



-CH 2 CH 
I 

CH 3 




50 



CHj 
OH 



Beispiele weiterer Reste X sind 
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10 



OH j 
-(CH^— CH— CH,— — (CH^— CH— CH 2 — OH 



OH 

— CH— CH,— 
OH 

4^ 



I 

— (CHz),— CH— CH 2 — OH 



15 



20 



25 



Y ist ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen, der eine Hydroxylgruppe 
aufweisen und der durch ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom unterbrochen sein kann. Bevorzugt sind zweiwerti- 
ge Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere Reste der Formel — (CH 2 )o i -, wobei 
0^2 bis 6 ist 

Weitere Beispiele geeigneter Reste Y sind 



OH 



— CH 2 — CH— CH 2 — 



-CH 2 — CH 2 — O — CH 2 — CH 2 — 
CH 3 



-CH 2 — O— CH 2 — — CH 2 — CH 2 — N— CH 2 — CH 2 — 



30 



35 



50 



55 



CH 3 

C H 2 — CH 2 — N — C H 2 — C H 2 - 



Die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 konnen gleich oder verschieden sein imd die Bedeutung von Alkylresten mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder die von Benzylresten haben. Die Reste R* und R 3 sowie die Reste R 2 und R 4 kdnnen 
Bestandteil eines verbruckenden Alkylenrestes sein. Der Porymerblock B kann dabei folgende Struktur anneh- 
40 men: 

CH 2 CH 2 

/ \- 

— X— N^-CH^H^N®— X— 

\ / 

CH 2 CH 2 • 



Vorzugsweise sind die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 Methylreste. 

A e ist ein beliebiges anorganisches oder organisches Anion. Bei Verwendung der erfindungsgemaBen neuen 
Polymeren als Bestandteil von Haarpflegemitteln ist darauf zu achten, daB das Anion von einer physiologisch 
vertraglichen Saure herriihrt Beispiele geeigneter Anionen sind Acetationen, Chioridionen, Bromidionen, Hy- 
drogensulfationen,Sulfationen. . . s 

n definiert die Anzahl der Dimethylsiloxyeinheiten mi Block A und ist erne Zahl von 5 bis 200. Da es sicn bei 
der angegebenen Formel I um eine allgemeine Formel handelt, stellen diese Zahlenwerte Mittelwerte dar. 

m definiert die Anzahl der Polymerblocke AB und ist gleich oder grdBer 1. 

Beispiele erfindungsgetaaBer Polymerer sind 
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z*— 



CH 3 CH 3 



OH 
I 



CHi 



(SiO),— Si(CH2>3— O — CH 2 — CH— CH 2 — ffi N — 

1 1 I 

CH 3 CH 3 CH 3 



CH 3 



OH 



-(CH2) 6 - e N— CH 2 — CH— CH 2 — O— (CH^- 
CH, 



Z* =HO— CH 2 — CH— CH 2 — O— (CH^- 
I 

OH 

CH 3 CH 3 OH 
Z** -(SiOfc-SUCHa),— O— CH 2 — CH— CH 2 — OH 

,ch 3 CH 3 

HO 

\ 



Z~ -2QCP 



Z*— 



CH 3 CH 3 H 3 C CH 2 — H 2 C ' V/\ 

(SiOJ.o— SiCCH^-^V-^N nJ)- 
CH 3 CH 3 V \ H CH 2 — H 2 C CH 3 



Z**-30C! e 



HO 



Z* 



CH 3 CH, QH 
YV" <CH&— - — (SiO)»— SKCH^^Y 



HO 



CH 3 CH 3 



OH 



Z*- 



CH 3 CH 3 OH CH, 

(SiO),— SiCCH^— O— CH 2 — CH— CH 2 — e N 

CH, CH, CH 3 



CH, 



OH 
I 



-(CH^-*N— CH!— CH— CH a — O— (CHJb- 



I 

CH, 



Z** -80H,C — COO e 



H 3 C 



OH 

: \ I 
Z* = CH— O— CH 2 — CH— CH 2 — O— (CH&— 

/ 

H 3 C 



CH 3 



CH 3 



CH, CH, OH 
Z~ -(SiOX— SiCCHi),— O — CH 2 — CH— CH 2 — ®N— (CH^N - H 3 C— COO e 
CH, CH, CH 3 CH, 
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z* — 



10 



15 



20 



CH 3 CH, 

(SiO)«- Si — C H 2 — C H 
CH, CH, CH 3 



CH 




CH 3 

3 L 

N® — CH 2 - 



OH 



I 

CH 3 



OH . CH 3 
-CH — CH 2 — N® — 



OH 



Z* - HO 
H 3 C 




CH 3 
CH 3 

CH— CH 2 



H 3 C 




CH 3 

CH— CH 2 - 



O — CH 2 — CH 3 



CH 3 CH 3 
_ Z ** s — (SiO)u— Si — CH 2 — CH 

25 ,| 

CH, 
OH 



30 



35 



CH 3 CH, 
CH 3 CH 3 



CHj 
OH 



OH 
OH 

CH 2 



Z** -4OBI 0 



OH 



-CH, ^ 

(fjiOfc-Si^CH^^ 

II \ ' 
CH, CH 3 CH : CH, 



2 HSO? 



/n > 1 



40 



50 



55 



CH, CH, 

(SiO),o— Si— (CH^ 

I I 
CH 3 CH, 



Or 

OH 



CHj 

-®N— CH 2 - 
I 

CHj 



1 — O— CHj— 8 N 



CH, 
I 



CHj 



HO 



CH^ 



■ 2 H 3 C — COO e 



m> 1 
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CH 3 



CH 3 OH 

(SiO)ioo — Si — (CH2)) — O — CH 2 — CH — CH 2 - 
I I 



CH 3 



CH 3 
I 



CH 3 
I 



OH 
I 



L- e N— (CH^— e N— CH 2 — CH— CH 2 — O— (CH^— 



I 

CH 3 



! 

CH, 



2 m CuH w - 



m> 1 



CH 3 CH 3 

I I 

(SiO)^— Si— (CHj),— O- 

I I 
CH 3 CH 3 



OH CH 3 

• J 
-CH 2 — CH— CH 2 — e N— CH 2 - 

I 

CH, 



CH 3 



CH 3 



OH 
I 



-CH 2 — N — CH 2 — CH 2 — e N— CH 2 — CH — CH 2 — O— (CHJj— 

I 

CH 3 



2 Cl e 



ra> 1 



Die erfindungsgemaBen Produkte sind viskose bis hochviskose, 6lige bis pastenartige, farblose bis schwach 
gelb oder rdtlich gef arbte Produkte. Die Loslichkeit der erfindungsgemaBen Polymeren wird durch das Verhalt- 
nis der Dimethylsiloxyeinheiten und der Zahl der quaternaren Ammoniumgruppen und durch das Molekularge- 
wicht der Verbindungen bestimmt 

Fur die Anwendung in der Kosmetik, speziell in Haarpflegemitteln, sind im allgemeinen Produkte bevorzugt, 
die in Wasser oder in wassermischbaren Hilf slosungsmitteln, wie ein- oder mebrwertigen Alkoholen, ldslich sind 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung besteht in der Herstellung der erfindungsgemaBen 
Verbindungen. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man zunacbst o^o-Wasser- 
stof fpolysiloxane der allgemeinen Formel 



H- 



CH 3 CH 3 

I I 
-(SiO— ) n SiH 

CH 3 CH 3 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen, aquimolaren Mengen eines Epoxides, welches endstandig eine oleflnische 
Bindung hat, wobei das Epoxid mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweist und zusatzlich eine nichtcyclische 
Ethergruppe enthalten kann, in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 
150°C in an sich bekannter Weise umsetzt und das so erhaltene Reaktionsprodukt mit einem ditertiaren Diamin 
der allgemeinen Formel 

R 1 R J 

I I 
N — Y— N 



R 2 



R 4 



in Gegenwart von 2 Molaquivalenten Saure HA, bezogen auf Diamin, bei Temperaturen von 40 bis 120°C in 
solchen Mengen umsetzt, daB jeder Epoxidgruppe eine tertiare Amingruppe entspricht 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist ein in an sich bekannter Weise ablaufendes Verfahren. Das Verfahren 
geht von Wasserstoffpolysiloxanen mit endstandigen SiH-Gruppen aus, wobei die Anzahl der Dimethylsiloxy- 
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einheiten entsprechend dem gewunschten Endprodukt ausgewahlt wird. An die endstandigen SiH-Gruppen der 
Wasserstoffpolysiloxane werden nun aquimolare Mengen eines Epoxides angelagert, wobei das Epoxid endstan- 
dig eine olefinische Doppelbindung aufweist, mindestens 4 Kohlenstoffatome hat und zusatzlich erne nicntcycli- 
sche Etfaergruppe enthalten kann. Die Anlagerung der endstandigen olefinisch ungesattigten Gruppe an die 
SiH-Gruppe erfolgt in Gegenwart eines HydrosilyUerungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 150 C Ate 
HydrosilyUerungskatalysator kdnnen die hierfOr bekannten Platinkatalysatoren, wie z. B. Hexachloroplatinsaure 
oder cis-Dichlorodiaminplatin, verwendet werden. 
Vorzugsweise werden als Epoxide mit endstandiger olefinischer Gruppe solche der Formel 



CH 2 =CHCH 5 OCH 2 CH CH* CH 2 

O 



= CH— /\ CH 2 ==CH— <C^X 



CH 3 



eingesetzt. . 
Dieser erste Reaktionsschritt wird durch folgende Gleichung verdeutlicht: 

CH, CH, °^ 

H — (SiO)u — Si — H + 2H,C=CH— CH,— O— CH 2 — CH CH 2 

I I 

CH 3 CH, 

O CH, CH, 
H^PtCU , HiC ^L^cH-CH 1 -0-(CH J ),-(SiO) 1 ,-Si-(CH 1 ),-0-CH 2 -CH CH, 

CH, CH, 

Das so erhaltene Reaktionsprodukt wird nun mit einem ditertiaren Diamin der allgemeinen Formel 

R 1 R 1 

I I 
N— Y— N 

I I- 

in Gegenwart von 2 Molaquivalenten der Saure HA, bezogen auf Diamin, bei Temperaturen von 40 bis 120°C in 
solchen Mengen umgesetzt, daB jeder Epoxidgruppe eine tertiare Amingruppe entspncht 
Vorzugsweise verwendet man als ditertiare Diamine solche der Formel 

(CH,)2N-(CH 2 )o-N(CH,)2 

W Dte erste Stufe des zweistufigen Herstellungsverfahrens wird vorzugsweise ohne Verwendung eines LSsungs- 
mittels durchgefflhrt Die zweite Stufe der Umsetzung erfolgt vorzugsweise in waBnger oder waBng-a*ohol- 
ischer Losung. Die maximale Umsetzungstemperatur der Reaktion der zweiten Smfe ergibt sich deshalb im 
allgemeinen aus der RuckfluBtemperatur des verwendeten Losungsmittels. Sie soil jedoch 120°C mcht uber- 

^ofeAusbeuten bei dem erfindungsgemaBen Verfahren betragen im allgemeinen mindestens 90, meist jedoch 

95%derTheorieundliegenzumTeilnochdaruber. , . , • . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Verwendung der erfmdungsgemaBen Verbindungen in der 
Kosmetik, insbesondere, wie eingangs ausgefOhrt, in der Verwendung der Verbindungen m Zubereitungen zur 
Pflege der Haare. Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen die geforderte Kombmauon der Eigenschaften, 

^erffin^?^ 

sind in den folgenden Beispielen naher beschrieben. 

Beispiel 1 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Polymeren der allgemeinen Formel 
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CH 3 
I 



CH 3 CH 3 

(Si O )m — Si — (C H^ — O — C H 2 — R — N® — i 

I I I 

CH 3 CH 3 CH, 



CH 3 

-(CH^— lU— R 6 — CH 2 0(CH&- 



2 m CH 3 COO e 



CH 3 

OH OH 

I I 

R*=— CH 2 — CH— Oder — CH— CH 2 — 

m> 1 



10 



15 



20 



In einem 0,5-1- Vierhalskolben, versehen mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer und RflckfluBkflhler, werden 
30 g (0,26 Mol (AUylglycidether zusammen rait 0,022 g (7,4 x 10~ 5 Mol) (NH^PtCfc unter Stickstoffatmosphare 
auf 115°C erwarmt Hierzu werden innerhalb 15 Minuten 228 g (0,1 Mol) eines (&a>-Wasserstoffsiloxans der 25 
allgemeinen Formel 

CH 3 CH 3 

i I 
H — (Si O>3o — Si — H 

I I 
CH 3 CH 3 

getropft Das Reaktionsgemisch wird weitere 3 Stunden bei 1 15° C geruhrt, anschlieBend wird der uberschussige 
AUylglycidether bei 0,2 bar und 100°C abdestiiliert 

Erhalten: 

246 g (0,098 Mol; 98%) eines c;fi>-Diepoxysiloxans der allgemeinen Formel 

O CHj CH 3 

/ \ II 
H 2 C CH— CH 2 — O— (CH&— (SiO)»— Si— (CH&— O- 

CH 3 CH 3 



O 

/ \ 
-CH 2 — CH CH 2 



Zur weiteren Umsetzung werden in einem 1-1- Vierhalskolben, versehen mit Ruhrer, Tropftrichter, Hiermome- 
ter und RQckfluBkOhler, 14,1 g (0,098 Mol) N^N'.N'-Tetramethyl-l^butandiamin mit 40 g H 2 0 vorgelegt und 
bei 20° C mit 12 g (0,2 Mol) Essigsaure versetzt Nach 30 Minuten wird auf 50° C erwarmt, das oben erhaltene 
a;a>-Diepoxysiloxan zugetropft und nach Zugabe von 100 ml Isopropanol auf RQckfluBtemperatur erwarmt und 
6 Stunden geruhrt Das Wasser/Isopropanol-Gemisch wird bei 100°C und 0,2 bar abdestiiliert 



30 



35 



40 



45 



50 



Erhalten: 

268 g polyquaternares Polysiloxan-Polymer; gelbes bis rdtlich gefarbtes Produkt, bei Raumtemperatur kaum 
flieBfahig; 55 
quaternarerStickstoffgef.:0,9% theor.: 1,0%. 

Beispiel 2 

Herstellung eines Polymeren der allgemeinen Formel 60 



65 
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10 



15 



CH, CH 3 CH, 

II « L 

(SiO)»— Si— (CHj),— O — CH 2 — R«— N°- 

I 1 L 

CH 3 CH 3 CHj 



CH 3 

-(CHj)« — N e — R* — CH 2 0(CHj)j- 
CH 3 



2 ra CH 3 COO s 



m>l 



DurchfOhrung wie in Beispiel 1 beschrieben mit NWJ«J'-TetramethyI-l,6-hexaiidiamin ansteUe von 
20 N4Nf,N',N'-TetramethyH,4-butandianiin. 



Ans&tzi 

N,N,N',N'-Tetramethyl- 1,6-hexandiarnin; 
Essigsaure: 
25 a;©-Diepoxysiloxan aus Beispiel 1 : 
Wasser: 
Isopropanol: 



35 



40 



45 



50 



16,8 g (0,098 Mol) 
12 g (0,2 Mol) 

245 g (0,098 Mol) 
40 g 

lOOg 



Erhalten: 

30 272 g polyquaternares Polysiloxan-Polymer; gelbes bis rotlich gefarbtes Produkt, bei Raumtemperatur kaum 
flieBfahig; 

quaternarer Stickstoff gef.: 1,0% theror.: 1,0%. 



Beispiel 3 



Herstellung eines Polymerender allgemeinen Formel 

" CH 3 CH 3 CH 3 

(SiO)*— Si— (CH^— O— CH 2 — R 6 — N e — 



CH 3 CH 3 



CH 3 



CH 3 

-(C N e — R 6 — CH 2 Q(CH&- 

CH 3 



2 CHjCOO 9 



m> 1 
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In einem 0,5-1- Vierhalskolben, versehen mit Ruhrer, Tropf trichter, Thermometer und RuckfluBkuhler, werden 
57 g (0,5 Mol) Allylglycidether zusammen mit 0,022 g (7,4 x 10~ 5 Mol) (NH 3 ) 2 PtCl 2 unter Stickstoffatmosphare 
auf 115°C erwarmt Hierzu werden innerhalb 15 Minuten 145 g (0,2 Mol) eines o^Wasserstoffsiloxans der 
allgemeinen Formel 
CH 3 CH 3 

I I 
H— (SiOX— Si— H 

I I 
CH 3 CH 3 

getropft Das Reaktionsgemisch wird weitere 3 Stunden bei 1 15° C geriihrt, anschliefiend wird der Qberschussige 
Allylglycidether bei 0,2 bar und 100°C abdestilliert 
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Erhalten: 

182 g (0,1 9 Mo!; 95%) ernes a;fi>-Diepoxysiloxans der allgemeinen Formel 
O CH, CH 3 

H 2 C^^CH— CH 2 — O— (CH2) 3 — (SiO)9— Si— (CHzh— O— CH 2 — CH CH 2 

CH 3 CH 3 



Zur weiteren Umsetzung werden in einem 1-1-Vierhalskolben, versehen mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermome- 
ter und RuckfluBkuhler, 32,7 g (0,19 Mol) N^J^'^'-Tetramethyl-l^-butandiamin mit 40 g H 2 0 vorgelegt und 
bei 20°C mit 24 g (0,4 Mol) Essigsaure versetzt Nach 30 Minuten wird auf 50°C erw&rmt, das oben erhaltene 
^©-Diepoxysiloxan zugetropft und nach Zugabe von 100 ml Isopropanol auf RuckfluBtemperatur erwarmt und 
5 Stunden gerQhrt Das Wasser/Isopropanol-Gemisch wird bei 100°C und 0,2 bar abdestilliert 

Erhalten: 

236 g polyquaternares Polysiloxan-Polymer; gelbes bis rdtlich gefarbtes Produkt, bei Raumtemperatur kaum 
flieBfahig; 

quaternarer Stickstoff gef.: 2£% theon: 2,2%. 

Beispiel 4 

Herstellung und Oberprufung von Haarbehandlungsmitteln unter Verwendung der in den Beispielen 1 bis 3 
hergestellten polyquaternaren Polysiloxan-Polymeren(%-Angaben in Gew.-%). 

Zusammensetzung: 
Konditioniershampoo I 



< 
< 



Tego w -BetainL7 l ) 2 % 

ANTIL* 141 LIQUID 2 ) 3 % 

Polyquat aus Beisp. 1 2 % 

1,2-PropylenglykoI 4 % 



C Natriumlaurylethersulfat 10 % 



Konditioniershampoo II 

Tego^-BetainL^) 3 % 

ANTIL* 141 LIQUID 2 ) 3 % 

Polyquat aus Beisp. 2 2 % 

1,2-Propylenglykol 4 % 

Tnethanolaminlaurylsulfat 12 % 



E Natrium chlorid 
D Wasser 



3,5% 
75,5% 



Wasser 



76 % 



Zur Herstellung werden die Bestandteile in der aufgefuhrten Reihenfolge (A-+ E) zusammengegeben. Jede 
Mischung muB vor Zugabe weiterer Komponenten klar gelost sein 

Cremespulung 

TEGINACID* X 3 ) 



< 



< 



6 % 

Cetylalkohol 0,5% 
Polyquat aus Beisp. 3 2 % 



Wasser 



91,5% 
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Zur Herstellung werden A und B zusammengegeben, homogenisiert und unter Ruhren abgekuhlt 

1) Tego®-Betain L 7 =» Cocamidopropyl-Betain (l-aIkylamino-3-dimethylammoniuin- propan-3-carboxyme- 
thyl-betain) 

5 2) ANTIL® 141 LIQUID ist ein fhlssiges Verdickungsmittel auf der Basis eines nichtionogenen Fettsaure-polyal- 
kylenglykolesters . 
3) TEGINACID® X ist ein O/W-Emulgator auf der Basis einer Mischung von Glycennmono/distearaten mit 
Polyglykolfettalkoholethern 

io In der praktischen Anwendung beim halbseitigen Vergleichstest auf menschlichem Haar ergibt sich gegen- 
Qber Shampooformulierungen bzw. Cremespulungen mit polyquaternaren Siloxanen aus dem Stand der Technik 
sowie gegenGber Konditioniershampoos und Cremespulungen des Marktes auf Basis rein organischer Polyquats 
eine verbesserte NaB- und Trockeiiktambarkeit, verbesserter Glanz sowie verringerte elektrostatische Aufla- 
dung der behandeiten Haare. 
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